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@ Verfahren zur Herstellung salpeterséureldsiicher Mischoxidkernbrennstofftabletten.

@ Zur Herstellung salpetersiureldslicher Mischoxidkern-
brennstoffe mit einstellbarem Mischungsverhaltnis werden
die Ausgangspulver mit einem halogenfreien Mahlhilfsmittel
bis zu einer PrimarkorngroRe von <2 um gemahlen und
anschiieBend gemischt, granuliert, zu Tabletten gepreRt und
gesintert.
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Verfahren zur Herstellung salpetersiurel®slicher
Mischoxidkernbrennstofftabletten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung salpetersdureldslicher Mischoxidkernbrenn-
stofftabletten aus Urandioxid (U02+x) und Plutonium-
dioxid (PuOZ) durch Mahlen der Pulvermischung mit einem
PuOZ-Gehalt bis 50 % in Mithlen innerhalb von Handschuh-
boxen und anschlieBendem Granulieren, Pressen und Sintern.
Die Forderung nach der Ldslichkeit von Kernbrennstoff-
tabletten ergibt sich aus der Notwendigkeit der Wieder-
aufarbeitung abgebrarnter Kernbrennstoffe und der damit

‘verbundenen Zuriickgewinnung wertvollster Rohstoffe. Diese

Forderung ist an sich nicht neu, es sei dazu nur auf die
deutsche Offenlegungsschrift 28 33 054 verwiesen. Nach
dem dort vorgeschlagenen Verfahren wird die Misch-
kristallbildung - als Véraussetzung fir die Loslichkeit -
durch wiederholtes Mzhlen des radiotoxischen Materials
erreicht. Abgesehen von der damit verbundenen erhdhten
Strahlenbelastung des Bedienungspersonals, die sich auch '
beim Arbeiten mit sogenannten abgeschirmten Handschuh-
k#sten nicht ganz vermeiden 14#8t, ist dieses Verfahren
relativ aufwendig. Dabei ist insbesondere auch der Staub-
anfall beim Mahlen oder beim Entleeren der Mihlen von
Nachteil, da sich dieser in den abgeschlossenen Handschuh-
kdsten auf allen Oberflichen ablagert und damit wieder
durch Dekontamination beseitigt werden muB.
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Es stellte sich daher die Aufgabe, ein Verfahren zur
Herstellung von Mischoxidkernbrennstoffen zu finden, das
wesentlich einfacher ist und bei dem die mit der Stauban-
und -ablagerung verbundenen Nachteile weitestgehend

5 vermieden werden konnen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch geldst, daB
den Ausgangsmaterialien vor dem Mahlen halogenfreie
Mahlhilfsmittel zugefithrt werden, die durch an-

10 schlieBende Trocknungsvorginge ocder Temperaturbehand-
lungen (Sintern) wieder austreibbar sind und der Mashl-
vorgang so gesteuert wird, daB eine Prim#rkorngriBe
von <2 /um erreicht wird.

15 Hit einem solchen Mzhlhilfsmittel ist die notwendige
Tkarnfeinheit in einem Arbeitsgang erreichbar, so daB

zundchst die Staubbildung und damit die eingangs ge-
schilderten Unannehmiichkeiten weitgehend reduziert
werden, Die Stoffauswé@} muB dabei so getroffen werden,

20 daB keine unerwiinschten Reststoffe in den Kernbrennstoff-
tabletten verbleiben - insbesondere sei hier auf Fluor
hingewiesen. Fur die Ausbildung der Mischkristalle, die
in Salpetersiure 16slich sind, ist dabei eine Primdr-
korngréBe der Urandioxid- bzw. Plutoniumdioxidpulver

25 von <2 /um notwendig. Dies wird durch Verfahrens-
parameter wie Mahldauer, Flillgrad der Mihlen sowie
Mihlentyp eingestellt.

Es lassen sich so beliebige gewlinschte Mischungsver-

30 h#ltnisse Pu/U einstellen. Die Weiterverarbeitung zu
Kernbrennstofftabletten erfolgt in iiblicher Weise durch
Pressen, Granulieren und Sintern bei etwa 1700°¢C.
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Die einfache Mischungsmdglichkeit von Pulvern ergibt
aber auch hoch den Vorteil, zunichst eine Pulvermischung
mit einem htheren Plutoniumgehalt, als normalerweise be-
notigt, herzustellen und zu lagern und gleichzeitig

5 einen Vorrat von Urandioxidpulver bereitzuhalten, durch
entsprechendes Mischen beider Pulversorten ktnnen dann
Mischoxidkernbrennstoffe Jeweils gewlinschtien Plutonium-
gehaltes kurzfristig hergestellt werden. Da bereits die
Ausgangspulver miteinander gemischt werden und nicht erst

10 die Granulate, wird auf diese VWeise die gewlinschte

homogene Verteilung von Plutonium im Kernbrennstoff
erzielt.

Dieses neue Verfahren kann unter weitgehender Vermeidung
15 _wvon Staubbildung unter Plutonium-Handschuhkastenbedin-
gungen durchgefilhrt werden. Die Mihlen miissen nicht
notwendigerweise gereinigt werden, wenn der Plutonium-
oder Spaltstoffgehalt .der Pulvermischung geindert
werden muf. Die exakte-Einstellung des Plutonium- bzw.
20 Urangehaltes braucht erst kurz vor dem Pressen der Kern-
brennstofftabletten vorgenommen zu werden. Das ver-
wendete Mahlhilfsmittel sorgt dabei auch dafiir, daB das
Mahlgut nicht an den Wdnden des MahlbehZlters oder der
Kugeéln-anhaftet. Dadurch wird der Austrag des Mahlgutes
25 aus den Mahlbeh#ltern sowie das Reinigen derselben er-
leichtert. Ganz besonders wichtig ist aber dabei auch,
daB mit Hilfe dieser Mahlhilfsmittel auch sehr hohe
Kornfeinheiten erzielbar sind, was im Hinblick auf die
Ausbildung der gewlinschten Mischkristalle, deren Loslich-

20 keit in Salpetersdure von ausschlaggebender Bedeutung
ist. N
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Als Mahlhilfsmittel haben sich organische Substanzen
mit tensididhnlichem Verhalten bew#Zhrt, solche sind

z.B. Polyalkohole oder Amine., Auch Wasser kdnnte ver-
wendet werden. In diesem Falle ist jedoch zu'beachteh,
daB8 aufgrund der moderierenden Eigenschaften die Gefahr
einer Kritikalitdt der Pulvermischung berlicksichtigt
werden muB. Dies bedeutet, daB die zu verarbeitende
Pulvermenge entsprechend mengenmifiig eingeschrinkt werden
mufl und auBerdem die verwendeten GefdBe und Mihlen
Volumina aufweisen, die von vornherein die Mdglichkeit
des Auftretens einer kritischen Anordnung ausschli efen.

Zur weliteren Erl&uterung dieses Verfahrens seien nun ab-
schlieBend drei Ausfiihrungsbeispiele n#Zher beschrieben:

"Beisviel 13

UOZ-Pulver und Pqu-Pulver werden im VerhZltnis von 4:1
Gewichtsteilen und einer Menge von 500 g in eine Miihle
eingewogen. Der Pulvermischung werden 200 g Wasser zu-
gegeben, was einem Wasseranteil von ca. 30 % entspricht;
diese Wassermenge ist Jjedoch problematisch im Hinblick
auf Kritikalitdtsprobleme mit den Spaltstoffen Uran 235
und Plutonium, Lediglich wenn die gesamte Spaltstoff-
menge .sehr kle in gehalten wird, wie in diesem Beispiel,
oder wenn kritikalit#tssichere Geometrien (z.B, Durch-
messer der Mithle) eingehalten werden, sind keine Schwie-
rigkeiten zu erwarten. Die Pulvermenge wird in der Miihle
iiber 12 Stunden gemahlen., Nach dem Mahlen wird das Mahl-
gut im Trockenschrank oder unter Vakuum getrocknet.
AnschlieBend daran erfolgt das Granulieren und Ver-
pressen der Pulver zu Tablettén und das Sintern bei
1700°C unter Inertgas/Wasserstoff-Gemischen.
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Die folgende Tabelle zeigt einige charakteristische

Daten solcher Pulvermischungen.

Pulverdaten Tablettendaten
Riitteldichte Sinter- Loslichkeit
dichte des Pu-
3 3 Anteils in
g/cm g/cm HNO5 %
Pulvermischung 3,0 10,3 67,3
ungemahlen
Pulvermischung
mit Wasserzusatz 2,9 10,5 99,6

gemahlen

Beisgpiel 2:

uo

2-Pulver und Pqu-Pulver werden im Verh&ltnis von 7:3

Gewichtsteilen und einer Gesamtmenge von 500 g in eine

Miihle eingewogen. Der Pulvermischung werden 0,5 g eines
Polyalkohols, z.B. Propandiol, zugegeben, was einem
Gewichtsanteil von 0,1 % entspricht.

Im Hinblick auf die im Beispiel 1 angesprochenen Kritika-
litdtsprobleme mit den Spaltstoffen Uran 235 und Plutonium
sind in diesem Fall iiberhaupt keine Probleme zu erwarten,
da das Verhidltnis der Zahl der Wasserstoffatome zur Zahl
der spaltbaren Atome weit unter dem kritischen Wert von

1 liegt. Dadurch ist in diesem Fall keine Einschrinkung
der geometrischen Daten der Miihle vorzusehen.
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Die Pulvermischung wird mit dem organischen Mahlhilfs-
mittel zusammen iiber 12 Stunden gemahlen. Das gemahlene-
Pulver wird granuliert, zu Tabletten gepreBt und bei
1700°C unter Inertgas/Wasserstoff-Gemischen gesintert.

Die folgende Tabelle zeigt charakteristische Daten einer
so verarbeiteten UOZ/PuOZ—Mischung.

Pulverdaten Tablettendaten
Riitteldichte Sinterdichte 1.6slichkeit des
Pu-Anteils in
HNO-
J
E/Cm3 g/cn” %
T 73,7 10,5 99,9

Beispiel 3:

—

Eine Pulvermischung aus UO2 und PuO2 mit einem Anteil von
30 % Plutonium wird, wie im Beispiel 2 beschrieben, in
eine Miihle eingebracht, mit 0,1 % organischem Mahlhilfs-
mittel versetzt und iiber 12 Stunden gemahlen. AnschlieBend
wird dié Miihle geleert, das Pulver wird auf seinen
Plutonium-Gehalt hin untersucht und dann auf ein Zwischen-
lager verbracht. Nach der Zwischenlagerung soll mit dem
Pulver ein Kernbrennstoff fiir Leichtwasserreaktoren mit
einem Plutoniumgehalt von 3 % hergestellt werden. Dazu wird
die berechnete Menge des plutoniumhaltigen gemahlenen
Pulvers dem Lager entnommen und mit der berechneten

Menge an UOZ-Pulver in einem Intensiv-Mischer gemischt.
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Die erhaltene Pulvermischung wird auf die homogene
Verteilung des Plutoniums und den vorgegebenen Plutonium-
gehalt hin gepriift. Liegen diese Daten im vorgegebenen
Bereich, wird die Pulvermischung granuliert (entweder
trockene oder nasse Verfahren), zu Tabletten der ge-
wiinschten Form verpreB8t und z.B. bei 1700°C gesintert.
Die Verteilung des Plutoniums in solchen Tabletten ist,
in Abhéngigkeit von der Intensitdt des Mischvorganges,
ausreichend homogen und entspricht im wesentlichen
besserer Weise den reaktorphysikalischen Notwendig-
keiten, als dies der Fall wire, wenn der gleiche Ablauf
statt mit den feinkOrnigen Pulvern mit grobkoérnigerem
Granulat erfolgen wirde. Die L&slichkeit solcher Tabletten

:in:Salpeterséure entspricht Jener, die auch in Beispiel 2
gefunden wurde.

Diese Beispiele zeigeﬁ;/daB es im Vefgleich zum Stande
der Technik mit Hilfe dieses einfachen Verfahrens mog-
lich ist, die gewﬁnschfe L6slichkeit von Mischoxid-
kernbrennstoffen zu erreichen.

Es ist glinstig, wenn die gemahlene Pulvermischung als
Schiittung in einem rotierenden Behdlter durch Aufbau-
granulation granuliert wird.

Als rotierende Behdlter sind z.B. die in Abb. 1 auf
Seite 149 der Zeitschrift filir Werkstofftechnik/Journal
of Materials Technologie, 4. Jahrg., Heft 3 (1973) darge-
stellten Beh#ilter geeignet, alSo z.B. Granulierhohl-
zylinder oder Granulierteller, die eine Rotationsbewegung
mit einer horizontalen, geneigten, taumelnden oder
kreisenden Rotationsachse durchfithren und die inner-

halb einer Handschuhbox betrieben werden konnen. Da sich
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die Form des Granullierbeh¥lters als nicht bedeutsam
erwiesen hat, kOnnen auch anders geformte Beh#lter, elso

z,B. Hohlkugeln oder konische Beh#lter zum Granulieren
verwendet werden.

Bei Verwendung solcher Granulierbehflter, die glnstiger-
weise beim Granulieren verschlossen sind, ist die Staub-
entwicklung gering, verglichen mit der Staubentwicklung,
die beim tiblichen Granulieren durch Vorkompaktieren der
Pulvermischung in einer Presse und nachfolgendes
Brechen des PreBgutes auftreten wiirde und die iiber
léngere Zeit zu erheblicher Strahlenbelastung in den
Handschuhkdsten fihren kann.

Nach einer Granulierdauer von etwa 120 Minuten in einem
;;qtierenden Granulierbehdlter entsteht aus der gemahlenen,
-geéebenenfalls‘getrockneten Pulvermischung ein gut
rieselfihiges, homogenes, gut verarbeitungsfdhiges und
sinterfzhiges Aufbaugranulat. Zur Erleichterung der
Bildung dieses Granulates kdnnen der gemahlenen Pulver-
mischung (Mahlgut) vor dem Granulieren feine Agglome-
rationskeime zugefiigt werden, die aus gesintertem Uran-
Plutonium-Mischoxid bestehen. Diese Keime ktnnen aus
Ricklaufpulver hergestellt sein, das aus vorangehenden
Fertigungen von Mischoxid-Kernbrennstofftabletten stammt.
Der Zusatz eines Bindemittels zur gemahlenen Pulver-
mischung vor dem Granulieren ist nicht erforderlich.

Die Drehzahl des Granulierbeh#lters kann 10-70 % der

kritischen Drehzahl betragen, bei der die Pulver——schiittung

aufgrund der Zentrifugalkraft an der Innenwand des ro-
tierenden Granulierbehiilters anzuliegen beginnt. Der Fill-
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grad des Granulierbehdlters ist kleiner oder hoéchstens
gleich 80 % des Volumens des Granulierbehdlters.
Ausgehend von gegebenenfalls zugemischten Agglomera-
tionskeimen lessen sich so kugelftGrmige Granulate mit
einem mittleren Durchmesser kleiner als 300 Mikrometer
erzeugen. Der maximale Durchmesser der Granulate be-
tragt etwa -1 mm. Der zur Staubbildung neigende Feinstan-
teil des Granulates ist ganz erheblich geringer-als

bei Granulaten, die durch Kompazktieren und nacﬁfolgendes
Brechen hergestellt werden. Granulate der letzteren
Herstellungsart haben ein breites Kornspektrum mit hohem
staubendem Feinstkornanteil.

‘Das nach dem erfindungsgem@Ben Verfahren hergestellte
Aufbaugranulat kann ohne Prefhilfsmittel, z.B. Zink-
stearat, auf einer Presse direkt zu Brennstofftabletten
mit vorgegebenen Abmessungen verdichtet werden. Diese

. Tebletten werden abschlieBend, wie bereits erwdhnt, in

reduzierender Atmosphére’bei ca. 1700°C gesintert.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung salpeters#ureltslicher
Mischoxidkernbrennstofftabletten aus Urandioxid (UO
und Plutoniumdioxid (Pu02) durch Mahlen der Pulver-
mischung mit einem Pu0,-Gehalt bis 50 % in Mithlen inner-
halb von Handschuhboxen und anschlieflendem Granulieren,
Pressen und Sintern, dadurch geke nn -

2+x)

zelchnet, daB8 dem Ausgangsmaterial vor dem
Mahlen halogenfreie Mahlhilfsmittel zugefiihrt werden,
die durch anschlieBende Trocknungsvorginge oder
Temperaturbehandlungen (Sintern) wieder austreibbar
sind und der Maghlvorgang so gesteuert wird, daB eine
Primdrkorngréfe von <2 Mikrometer erreicht wird.

P.~Verfahren nach Amspruch 1, da durch g e -

kennzeichnet, daB als Mahlhilfsmittel
Polyalkohole, Feitts#@uren oder Amine verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspr;ch 1,.dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 gls Mahlhilfsmittel
Wasser verwendet wird und die Mahlgutmengen sowie die
Mithlen im Hinblick auf eine sichere Vermeidung kritischer
Zustinde bemessen werden.,

4, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB zur Herstellung von 1los-
lichen Mischoxidkernbrennstofftabletten niederer An-
reicherung an Plutonium ein nach Anspruch 1 hergestelltes
Pulver mit U02—Pulver in berechenbaren Anteilen gemischt
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-

kXennzedilchnet, daB die gemahlene Pulver-

mischung als Schilttung in einem rotierenden Beh#lter

_granulie;§4wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge-
kKennzeichnet , daB der gemahlenen Pulver-
mischung Agglomerationskeime zugefligt werden, die aus
gesintertem Uran-Plutonium-Mischoxid bestenen.

W\
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